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(54) Nouveaux (co)polymeres hydrosolubles a groupes amino quaternaires, leur fabrication et 
leur utilisation 



(57) Ce (CO) polymere cationique hydrosoluble est obtenu a partir d'une composition de monomeres comprenant, 
pour 100 parties en moles, de 0 a 95 parties d'au moins un monomere hiydrosoluble (I) ; 0,20 a 100 parties d'au moins 
un monomere tiydrosoluble cationique (II) ou (III); 0 a 60 parties d'au moins un monomers liydrosoiubie potentiellement 
anionique par variation du pH ; 0 a 90 parties d'au moins un monomere tiydrosoluble cationique ayant un seul groupe 
amino quaternaire, de formule (IV) ; 0 a 1 0 parties d'au moins un monomere hydrophiobe ; et 0 a 30 parties d'au moins 
un monomere tiydrosoluble autre que les monomeres (A), (B), (C) et (D). 
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R'^, R'', R'lo = H ou -CH3 ; R^, r3= H, alkyle en C1-C5 comportant eventuellement un ou plusieurs OH, ou (alcoxy 
en Ci-C5)-alkyle en C1-C5 ; RS, rs, rs, r9 = h, alkyle en C^-C^q, benzyle ou hydroxyethyle ; X^©, X20 , X^© = anion 
monovalent ; Ai = -O- ou -NH- ; = CH2-CH2- , -CH2-CH2CH2- ou -CH2-CHOH-CH2-; R^^, R^^ = -cHg ou alkyle en 
C2-C16 ; = H, -CH3 ou alkyle en Ca-C^g- 
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Description 

[0001] La presente invention porte sur de nouveaux (co)polymeres a groupes amino quaternalres, se presentant 
notamment sous forme d'emulsions inverses, de poudres et de solutions aqueuses, sur des precedes permettant de 
5 preparer ces nouveaux (co)poiymeres, etsuri'utiiisation decesdernierspourlafloculation, notamment dans ledomaine 
des eaux residuaires urbaines et industrielles, de I'industrie papetiere, des mines et carrieres, des boues de forage, 
de ia recuperation assistee du petroie et de i'eau potable. 

[0002] Pour repondre a ces applications, des polymeres hydrosolubles cationlques ont deja ete proposes et com- 
mercialises sous quatre types de presentation : 

10 

(1) sous forme d'emulsion inverse, c'est-a-dire de dispersion dans I'huile de particules de polymere hydrosoluble 
stabilisees par des tensio-actifs. La preparation de ces produits est obtenue selon un precede en emulsion inverse 
decrit par exemple dans les brevets amerlcalns US-A-3 284 393 et US-A-5 292 800 ; 

15 (2) sous forme de solution aqueuse obtenue par polymerisation en solution aqueuse homogene selon un procede 

couramment appele procede gel, lequel conduit a un gel hydrate qui peut etre facllement dilue dans I'eau et vendu 
sous forme de solution aqueuse diluee (par exemple brevet amerlcain US-A-5 422 408) ; 

(3) sous forme de dispersion aqueuse egalement appelee emulsion eau/eau, c'est-a-dire une dispersion aqueuse 
20 de particules de polymere hydrosoluble stabilisees par un copolymere dispersant de faible masse. Le procede de 

synthese est par exemple decrit dans la demande de brevet frangais FR-A-2 770 526 ; 

(4) sous forme de poudre, par sechage du gel issu du procede gel, par polymerisation en suspension inverse, par 
atomisation des emulsions inverses et des dispersions aqueuses (par exemple brevet americain US-A-5 696 228). 

25 

[0003] Ces polymeres sont en general obtenus par copolymerlsatlon de : 

(a) 0 a 95% en moles d'au molns I'un parmi le (meth)acrylamlde et les derives de (meth)acrylamlde, comme les 
(meth)acrylamides N-substitues (par exemple le N-isopropylacrylamide, le N-ethoxypropylacrylamide), et les 

30 (meth)acrylamides N, N-substitues ; 

(b) 5 a 1 00% en moles d'un ou plusieurs monomeres cationlques ayant un groupe amino quaternaire de formule 
generale : 



R 

CH2 = C-Z-Y®X® (I) 

40 

dans laquelle : 
R represente H ou methyle ; 

Z represente un groupe divalent electro accepteur qui est susceptible d'activer la polymerisation radicalaire ; 
45 - Y® represente un groupe monovalent cationique ; et 

X© represente un anion ; et 

(c) 0 a 30% en moles d'un ou plusieurs monomferes potentlellement anioniques, comme les acldes carboxyllques 
a insaturation etiiylenique, par exemple I'acide (meth)acrylique. 

50 

[0004] Les monomeres a groupes amino tertlalres ou quaternalres utilises pour la preparation des copolymeres 
cationlques hydrosolubles decrits dans les documents precedents possedent un seul groupe amino quaternaire par 
mol6cule. Contralrement k ces structures connues, la Socl6t6 d6posante a malntenant d§couvert que d'autres mono- 
meres ayant deux groupes amino quaternalres ou un groupe amino quaternaire assocle a un groupe amino tertiaire 
55 peuvent etre utilises pour la preparation de nouveaux copolymeres cationlques hydrosolubles, lesquels peuvent se 
presenter sous forme d'emulsions inverses, de poudres, ou de solutions aqueuses. 

[0005] La presente invention a done d'abord pour objet un (co)polymere cationique hydrosoluble, caracterise par le 
fait qu'll est obtenu k partir d'une composition de monomferes comprenant, pour 100 parties en moles : 
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(A) de 0 a 95 parties en moles d'au moins un monomere hydrosoluble de formule (I) : 



F 

I / 
CHo = C - C - N 
« \ 
0 F 



Ri represente H ou -CH3 ; et 

R2 et R3, identiques ou differents, representent chacun independamment H, alkyle en C^-Cg qui comporte 
eventuellement un ou plusieurs groupes OH, ou (alcoxy en Ci-C5)-ail(yie en C1-C5 ; 

(B) 0,20 a 1 00 parties en moles d'au moins un monomere hydrosoluble cationique choisi parmi ceux des formules 

(II) et (III) sulvantes ; 
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CH2 = c - ^ 
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dans iaqueiie : 
R4 represente H ou -CH3 ; 

R5 et R6, identiques ou differents, representent chacun independamment H, ail<yie en C^-Cig, benzyle 

(-CHa-CgHg) ou hydroxyethyie ; et 

X''© represente un anion monovalent, tel que Ci^, Br© ; 



7 R 
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I // CH2 - N 

\ / r3 

0 - CH - (III) 
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dans Iaqueiie : 

55 - r7 represente H ou un -CH3 ; 

RS et R9, identiques ou differents, representent chacun independamment hydrogene, ail<yie en C1-C18, benzyle 

(-CH2-C6H5) ou hydroxyethyie ; et 

X2© repr6sente un anion monovalent, tel que CI©, Br© ; 
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(C) 0 a 60 parties en moles d'au moins un monomere hydrosoluble potentiellement anionique par variation du pH ; 

(D) 0 a 90 parties en moles d'au moins un monomere hydrosoluble cationique ayant un seul groupe amino qua- 
ternaire, de fonnule (IV) : 

I 1 
CHt = C - C - A-^ - B- 

11 

o 

dans laquelle : 

Rio represente H ou -CH3 ; 
A'' represente -O- ou -NH- ; 
- B1 represente CH2-CH2- , -CHg-CHgCHg- ou -CHj-CHOH-CHj- ; 

R'''' et R'lS, identiques ou differents, representent chacun independamment -CH3 ou un groupe alkyle en 
C2-C16 ; 

R''^ represente hydrogene, -CH3 ou un groupe alkyle en C2-C16 ; et 
X3© est un anion monovalent, tel que C|Q, BrQ ; 

(E) 0 a 10 parties en moles d'au moins un monomere hydrophobe ; et 

(F) 0 a 30 parties en moles d'au moins un monomere hydrosoluble autre que les monomeres (A), (B), (C) et (D). 

[0006] Le ou les composes (A) de formule (I) sent choisis de preference pamii I'acrylamlde, le methacrylamide, le 
N-isopropyl acrylamide, le N-ethoxypropyl acrylamide, le N,N-dimethylacrylamide, le N-(2-hydroxypropyl)acrylamide 
et le N-(2-hydroxypropyl)-methacrylamide. L'acrylamide est particulierement prefere. 
[0007] Le ou les monomeres (B) de formule (II) sont choisis notamment parmi ceux pour lesquels : 

R"* represente H ; 

R5 represente -CH3 ; 

RS represente -CH3 ou benzyle ; et 

X represente CI ; et 

le ou les monomeres (B) de formule (III) sont choisis notamment parmi ceux pour lesquels : 

R'' represente H ; 

R8 represente -CH3 ; 

R9 represente -CH3 ou benzyle ; et 

X represente CI. 

[0008] Le ou les monomeres (C) sont choisis notamment parmi les acides carboxyliques a insaturation ethylenique 
et leurs sels, comme I'acide acrylique et ses sels, et les monomeres sulfones a insaturation ethylenique et leurs sels, 
comme I'acide 2-acrylamido-2-methylpropan6-sulfoniqueet ses sels. Les sels sont ici en particulier les sels demetaux 
alcalins, tels que les sels de sodium et de potassium. 

[0009] Le ou les monomeres (D) sont choisis notamment parmi les halogenures (en particulier les chlorures) de 
(meth)acryloyloxyethyltrimethyl ammonium. 

[001 0] Le ou les monomeres (E) sont choisis notamment parmi les (meth)acrylates d'alkyle, tels que I'acrylate d'ethyle 
et I'acrylate de butyle, et les monomeres vinylaromatiques, tels que le styrene. 

[0011] Les monomferes hydrosolubles (F) sont choisis notamment parmi les (m6th)acrylates poly§thoxyl6s, les 
(meth)acrylates polyethoxyles ayant des motifs hydrophobes (tels qu'une chame alkyle) ou des motifs aryle, et la N- 
vinylpyrrolidone. On peut citer en particulier les methacrylates polyethoxyles ayant 8, 1 2, 22 et 44 unites oxyde d' ethy- 
lene. 

[0012] Le (co)polymere selon I'lnvention se presente sous la forme d'une dispersion dans un solvant organique, 
d'une solutions aqueuse ou d'une poudre, selon son proc6d6 particulier de fabrication. 
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[0013] La presente invention a egalement pour objet un procede de fabrication d'un copolymere tel que defini ci- 
dessus, caracterise par le fait que Ton conduit une (co)polymerisation radicalaire du ou des monomeres tels que definis 
ci-dessus par polymerisation en emulsion inverse conduisant a une dispersion du (co)polymere hydrosoluble dans un 
solvant organique, ou par polymerisation en solution aqueuse conduisant a un polymere sous forme de solution aqueu- 

5 se ou de poudre. 

[001 4] Dans le procede par polymerisation en emulsion inverse, on emulsionne le ou les monomeres dans une phase 
organique a I'aide d'au moins un agent emulsifiant organosoluble, puis on polymerise en emulsion. 
[0015] La phase organique est constituee d'un liquide hydrophobe inerte et represente en general de 10 a 49%, de 
preference de 20 a 40%, du poids total de I'emulsion. Le liquide hydrophobe inerte peut etre choisi dans une large 

10 gamme de liquides organiques comprenant les hydrocarbures liquides et les hydrocarbures liquides substitues, con- 
tenant de preference 4 a 8 atomes de carbone ou meme plus de 8 atomes de carbone. On peut utiliser par exemple 
le xylene, le toluene, les huiles minerales, le kerosene, les essences lourdes et, dans certains cas, le petrole. Les 
coupes petrolieres et en partlculier la coupe isoparaffinique a chame ramifiee vendue sous la marque de fabrique 
"ISOPAR® M" sont particulierement interessantes. 

15 [0016] Les agents emulsifiants organosolubles appropries sont ceux qui possedent un Indice HLB (equilibre hydro- 
phile lipophile) compris entre 2 et 10, et de preference entre 3 et 9. Pour la definition du HLB, on peut se reporter a 
I'article de W.C. Griffin dans "Journal of Society of Cosmetic Chemist", Volume 1 , page 311 (1950). Atitre d'exemples, 
on peut citer les esters d'acides gras de mono-, di- et polyglycerines, comme le monooleate, le dioleate, le monostea- 
rate, le distearate et le palmitate-stearate. On peut preparer ces esters par exemple en esterifiant des mono-, di- et 

20 polyglycerines, ou des melanges d'alcools polyhydoxyles tels que I'ethylene glycol, le diethylene glycol, le dipropopy- 
lene glycol, le butanedioi-1 ,4, le butanetriol-1 ,2,4, la glycerine, le trimethylolpropane, le sorbitoi, le neopentylglycol et 
le pentaerythritol. En outre, on peut citer les esters d'acides gras du sorbitan, comme le monooleate de sorbitan, ie 
dioleate de sorbitan, le trioleate de sorbitan, le monostearate de sorbitan et le tristearate de sorbitan. 
[0017] Les esters d'acide gras de mannityle, comme le monolaurate de mannityleou le monopalmitate de mannityle, 

25 les esters d'acides gras de pentaerythrityle, comme le monomyristate de pentaerythrityle, le monopalmitate de pen- 
taerythrityle, le dipalmitate de pentaerythrityle. les esters d'acides gras du polyethyleneglycolsorbitan, plus particulie- 
rement les monooleate ct trioleate, les esters d'acides gras de glucose, comme le monooleate de glucose et le mo- 
nostearate de glucose, le distearate detrimethylolpropane, les produits de la reaction de I'lsopropylamide avec I'acide 
oleique, les esters d'acides gras de glycerinesorbitan, les alkylamines ethoxylees, le phtalate d'hexadecylsodium et le 

30 phtalate de decylsodium peuvent egalement convenir comme agents emulsifiants. 

[0018] La temperature de polymerisation depend de la cinetique de decomposition de I'amorceur utilise et est ge- 
neralement comprise entre 10 et 100°C, de preference 30 et 90°C. 

[0019] On opere de preference en I'absence d'oxygene. On peut ainsi utiliser un flux de gaz inerte, tel que I'azote 
ou I'argon, pourpurger I'lnstallation. 
35 [0020] On conduit la polymerisation avantageusement en presence d'au moins un amorceur, utilise a raison notam- 
ment de 0,01 a 2%, de preference de 0,02 a 0,5%, par rapport au poids total de monomere(s). Le ou les amorceurs 
sont choisis generalement parmi les peroxydes, les peresters, les composes azoi'ques et les composes diazoiques 
appartenant a la famille des esters d'acides azocarboxyliques. 

[0021 ] Comme peroxydes, on peut citer le peroxyde de benzoyle, le peroxyde de lauroyle et le peroxyde de succinyle. 
40 Comme perester, on peut citer le perpivalate de tert.-butyle. Comme amorceur azoi'que, on peut citer parmi razo-2,2'- 
bis-iso-butyronitrile, razo-4,4'-bis(cyano-4-pentanoi'que) et razobis(amidinopropane). Comme amorceurs diazoiques 
appartenant a la famille des esters d'acides azocarboxyliques, on peut mentionner ceux representes par la formule (V) : 



C - N = N 



dans laquelle : 

P(14 R15^ p(i6 gt p(i7 identiques ou differents, representent chacun independamment : 

• alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 9 atomes de carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone, 
6ventuellement substltu6 par un ou plusleurs substltuants choisis parmi hydroxy, alcoxy en C^ k Cg et 
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halogene ; 

• cycloalkyle en a Cg ; 

• alcoxy en a Cg ; 

• hydroxy ; 

• halogene ; 

• aralkyle eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi alkyle en a Cg, alcoxy en 
Ci a Cg, hydroxy et halogene, 

au molns une des combinalsons R^^-Ris et Ri^-Ri? pouvant eventuellement former un cycle allphatique ; et 
Ris et Ris, Identlques ou differents, representent chacun Independamment un radical allphatique llneaire ou ramlfie 
en Ci a C^q, de preference de a C4. 

Est partlcullerement prefere comme amorceur diazoique le 2,2'-azoblslsobutyrate de dl6thyle (compose de formule 
(V) avec R''^ a R''^ representant chacun methyle et R''^ et R^^ representant ethyle). 

[0022] L'avantage de ces esters d'acides azocarboxyliques est leur basse temperature de fusion, generaiement 
inferieure a 27°C. 

[0023] Dans ie precede par poiymerisation en soiution aqueuse (appeie aussi precede gei), on conduit une poiyme- 
risation stationnaire dans I'eau, a une concentration en monomere{s) superieure a 10% en poids, de preference de 
20 a 60% en poids, et en presence d'au moins un amorceur liydrosoluble a raison de 0,01 a 2% en poids, de preference 
de 0,02 a 0,5% en poids, par rapport au(x) monomere(s), ladite polymerisation conduisant a un poiymere sous forme 
de gel hydrate qui peut etre dilue avec de I'eau pour obtenir une solution aqueuse hydrosoluble de concentration 
typiquement inferieure a 6%, ou decoupe ou precipite et seche pour obtenir une poudre. Le poiymere obtenu presente 
une masse molaire elevee, en particulier de 1 million a 1 0 millions. 

[0024] Le ou les amorceurs hydrosolubles sont notamment cholsis parmI les peroxydes tels que I'eau oxygenee, les 
persels, tels que les persulfates, et les composes azoiques, tels que I'acide 4,4'-azobis(cyano-4-pentanoique) et le 
chlorhydrate d'azobis-(amidino propane), ces amorceurs pouvant etre associes a des amorceurs organosolubles, en 
particulier les amorceurs diazoi'ques tels que ceux decrits precedemment pour la polymerisation en emulsion Inverse. 
[0025] Le ou les amorceurs hydrosolubles peuvent aussi etre combines avec des actlvateurs de polymerisation 
choisis de preference parmI les metablsulfltes et Fe2+, pour amercer la polymerisation aux basses temperatures. 
[0026] On conduit la polymerisation a une temperature comprise entre 3 et 1 00°C, de preference entre 5 et 95°C. 
II est preferable d'utlllser un mode de polymerisation adiabatlque qui conslste a amercer la polymerisation a basse 
temperature notamment entre 5 et 20°C et de lalsser la polymerisation se developper sans chauffer ou refroldir le 
milieu reactlonnel, entramant de ce fait une augmentation de la temperature du milieu reactlonnel par le blals de la 
chaleur degagee par la reaction de polymerisation. 

[0027] La presente Invention a egalement pour objet Tutlllsatlon d'un (co)polymere tel que def Inl cl-dessus ou prepare 
par un precede tel que deflnl cl-dessus, quelle que solt la presentation dudit (co)polymere, comme floculant dans 
I'epuration des eaux resldualres urbalnes et Industrielles, dans I'lndustrie papetlere, dans les mines, les carrieres, les 
boues de forage, dans la recuperation asslstee du petrele et dans le traitement d'eau potable. 
[0028] Les Exemples suivants lllustrent la presente invention sans toutefeis en limiter le portee. Dans ces exemples, 
les % et parties sont en poids sauf indication contraire, et les abrevlatlons sulvantes ont ete utillsees : 

• DEAB : 2,2'-azobisisobutyrate de diethyle (amorceur azoique) 

• EDTA : aclde ethylene diamine tetra acetlque 

• ADAMQUAT MC 80 : solution aqueuse a 80% en poids de chlorure d'acryloyloxyethyl trimethyl ammonium : 

0 

// 

CHp = CH - C CHo 

O-CH2 - CH2 - N CI® 

CH3 

• S-ADAMQUAT 2BZ : compose de formule : 
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15 



20 




[0029] Dans les Exemples 1 et 2, une quantite introduite indiquee en parties correspond a 1 00 parties de monomeres. 

• ISOPAR® M : hydrocarbure paraffinique commercialise par ia Societe "EXXON" (phase organique). 

30 

• SPAN® 80 : monooleate de sorbitan commercialise par la Societe "ICI" (emulsifiant organosoluble). 

• TWEEN® 61 : monostearate de sorbitan polyethoxylene a 4 moles d'oxyde d'ethylene commercialise par la Societe 
"ICI". 

EXEMPLE 1 : EMULSION INVERSE 

(a) Preparation de la phase aqueuse : 

40 [0030] Les produits suivants sent successivement introduits dans un becher sous agitation : 

Eau demineralisee 165,93 g 

Solution aqueuse a 50% d'acrylamlde 296,81 g 

- ADAMQUAT MC 80 a 80% dans I'eau 33,17 g 

45 - Solution aqueuse a 75% de S-ADAMQUAT 2BZ 27,61 g 
EDTA (agent complexant) 0,08 g 
Acide adipique 11,86g 
Solution aqueuse a 50%, de NaOH 1 ,59 g 

- NaCe 11,86 g 

50 

(b) Preparation de la phase huile : 

[0031] Les produits suivants sont successivement Introduits dans un vase de Wolff de 1 litre : 

55 - ISOPAR® M 207,75 g 

- SPAN® 80 17,50g 

- TWEEN® 61 2,07 g 
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(c) Preparation de la pre-emulsion : 

[0032] La phase aqueuse precedemment preparee est versee dans la phase huile. Une homogeneisation des deux 
phases est reallsee a I'aide d'un melangeur Ultra-Turrax® pendant 2 minutes. 

5 

(d) Reaction de polymerisation : 

[0033] La pre-emulsion precedemment obtenue est versee dans un reacteurde polymerisation muni d'une agitation 
double turbine reglee a 500 tours/minute, d'un refrigerant et d'un tube plongeant alimente en azote. La pre-emulsion 
10 est alors maintenue 30 minutes sous balayage d'azote et la temperature est portee a 47°C. Le DEAB (0,15 partie) est 
alors introduit tout en maintenant la temperature du milieu reactionnel a 47°C ± 2°C pendant 2h30. On effectue alors 
un palier a 52,5°C pendant 1 heure et un deuxieme palier a 80°C egalement pendant 1 heure. Le milieu reactionnel 
est alors refroidi a temperature ambiante et depote en filtrant le melange sur un filtre de 1 0 microns. 
[0034] L'emulsion est caracterisee par : 

15 

un extrait sec de 25% ; 

une viscosite intrinseque de 1 2,5 (dl/l) ; et 

un taux de coagulum nul. 

20 EXEMPLE 2 : EMULSION INVERSE 

[0035] On precede de la meme fagon que pour I'Exemple 1 , excepte qu'on utilise les quantites suivantes pour pre- 
parer la phase aqueuse : 

25 - Eau demineralisee 165^93 g 

Solution aqueuse a 50% d'acryiamide 306,15 g 

- ADAMQUAT MC 80 a 80% dans I'eau 39,87 g 

- Solution aqueuse a 75% de S-ADAMQUAT 2BZ 1 4,24 g 

- EDTA 0,08 g 

30 - Acide adipique 11,86 g 

- Solution aqueuse a 50% de NaOH 1 ,59 g 

- NaC€ 11,86 g 

[0036] L'emulsion obtenue est caracterisee par : 

un extrait sec de 25% ; 

une viscosite intrinseque de 12,5 (dl/l) ; et 

un taux de coagulum nui. 

40 EXEMPLE 3 : POLYMERISATION ADIABATIQUE EN SOLUTION SELON LE PROCEDE GEL 

[0037] Les solutions de reactifs suivantes sont preparees : 

solution de persulfate d'ammonium (amorceur) on diiue 0,033 g de persulfate d'ammonium dans 25 ml d'eau 
45 demineralisee ; 

solution de metabisulfite de sodium (activateur) on diiue 0,033 g de metabisulfite de sodium dans 25 ml d'eau 
demineralisee ; 

solution de Fe^-*^ (activateur) on diiue 0,1 2 g de sel de Mohr dans 1 00 ml d'eau d6mln6ralls6e. 

50 [0038] Dans un becher inox de 1 litre refroidi par bain de glace, on introduit dans I'ordre et sous agitation : 

108,1 g d'eau demineralisee; 

1 60 g d'une solution aqueuse k 50% d'acryiamide ; 

- 1 7,87 g d'ADAMQUAT MC 80 a 80% dans I'eau ; et 

55 . 1 4,88 g d'une solution aqueuse a 75% de S-ADAMQUAT 2BZ. 

[0039] On degaze la solution par un barbotage d'azote, puis on place un papier d'aluminium sur le becher. La tem- 
perature de la solution est ramen§e vers 10°C et la solution de persulfate d'ammonium pr^parSeci-dessus est ajout^e. 
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On ajoute ensuite du DEAB (post-amorceur) pese precisement (environ 0,1 g). 

[0040] Dans la solution de metabisulfite de sodium preparee ci-dessus, on introduit precisement 1 ,2 g de la solution 
de sel de Fe2+ preparee ci-dessus. 

[0041] Dans un Dewar® de 1 litre, on place une pochette de polyethylene et on degaze quelques minutes a I'azote. 

5 [0042] Lorsque le melange reactionnel atteint 10°C, on le transvase dans la pochette de polyethylene dans le 
Dewar®, et on laisse le degazage d'azote et la sonde de temperature (munie d'un guide en verre). On verse la solution 
de metabisulfite de sodium precedemment preparee et on agite fortement avec le guide pendant 5 secondes pour 
homogeneiser avant que le gel ne prenne. On retire le bullage d'azote et on suit rexothermie. 
[0043] On laisse la reaction se poursuivre pendant au moins 5 heures. 

10 [0044] Le gel recupere peut etre dilue avec de I'eau pour obtenir une solution aqueuse de polymere hydrosoluble 
de faible concentration (2 a 5%) ou decoupe en petits morceaux et seche pour obtenir de la poudre, ou precipite dans 
I'acetone et decoupe en petits morceaux avant d'etre seche pour obtenir de la poudre. 
[0045] Le polymere presente une viscosite intrinseque de 2,6 (dl/l). 

15 EXEMPLE 4 : POLYMERISATION ADIABATIQUE EN SOLUTION SELON LE PROCEDE GEL 

[0046] On precede de la meme fagon que pour I'Exemple 3, excepte qu'on utilise : 

- 20,84 g d'ADAMQUAT MC 80 a 80% dans I'eau ; et 
20 . 7,45 g d'une solution aqueuse a 75% de S-ADAMQUAT 2BZ. 

[0047] Le polymere presente une viscosite intrinseque de 2,6 (dl/l). 
25 Revendications 

1 . Co)polymcrc cationique hydrosoluble, caracterise par le fait qu'il est obtenu a partir d'une composition de mo- 
nomeres comprenant, pour 100 parties en moles : 

30 (A) de 0 a 95 parties en moles d'au moins un monomere hydrosoluble de formule (I) : 



I / 

C - C - N 

II \ 3 
0 



R1 represente H ou -CHg ; et 

R2 et R^, identiques ou differents, representent chacun independamment H, all<yle en C^-Cs quicomporte 
eventuellement un ou plusieurs groupes OH, ou (alcoxy en C.|-C5)-alkyle en C.1-C5 ; 

(B) 0,20 a 100 parties en moles d'au moins un monomere hydrosoluble cationique choisi parmi ceux des 
fomnules (II) et (III) suivantes : 
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R5 

R4 0 I 

// CHo - ®N - R5 

C - C . ^ I 

\ / R6 

0 - CH 



\ 



R5 
J 

CHo - ■% - R5 



R4 represente H ou -CH3 ; 

R5 et R6, identiques ou differents, representent chacun independamment H, alkyleen C^-C^Q' benzyle ou 
hydroxyethyle ; et 



X^© represente un anion monovalent ; 



7 ^ 

0 / 

1 // CHo - N 

\ / rS 

0 - CH ^ (III) 

\ 



CHo - ®N - r8 



y2e 



R'' represente H ou un -CH3 ; 

R8 et R9, identiques ou differents, representent chacun independamment hydrogene, all<yle en Ci-C-ig, 

benzyle ou hydroxyethyle ; et 

X2© represente un anion monovalent ; 

(C) 0 a 60 parties en moles d'au moins un monomere hydrosoluble potentiellement anionique par variation 
du pH ; 

(D) 0 a 90 parties en moles d'au moins un monomere hydrosoluble cationique ayant un seul groupe amino 
quaternaire, de formule (IV) : : 



rIO r13 

' 1 1 / 36 



0 



ivi pl2 



Rio represente H ou -CH3 ; 
Ai repr6sente -O- ou -NH- 
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- B1 represente CH2-CH2- , -CH2-CH2CH2- ou -CH2-CHOH-CH2- ; 

R'''' et R''^, identiques ou differents, represententchacun independamment -CH3 ou un groupe alkyle en 
C2-C16 ; 

R13 represente hydrogene, -CH3 ou un groupe alkyle en Cg-C^g ; et 
5 - x^© est un anion monovalent ; 

(E) 0 a 10 parties en moles d'au moins un monomere hydrophobe ; et 

(F) 0 a 30 parties en moles d'au moins un monomere hydrosoluble autre que les monomeres (A), (B), (C) et (D) . 

10 

2. Copolymere cationique hydrosoluble selon la revendication 1 , caracterise par le fait que le ou les composes (A) 
de formule (I) sont choisis parmi I'acrylamide, le methacrylamide, le N-isopropyl acrylamide, le N-ethoxypropyl 
aorylamide, le N,N-dimethylacrylamide, le N-(2-hydroxypropyl)acrylamide et le N-(2-hydroxypropyl)-methacryla- 
mide. 

15 

3. Copolymere cationique hydrosoluble selon I'une des revendications 1 et 2, caracterise par ie fait que le ou les 
monomeres (B) de formule (II) sont choisis parmi ceux pour lesquels : 

R'^ represente H ; 
20 - r5 represents -CH3 ; 

RS represente -CH3 ou benzyle ; et 

X represente CI ; et le ou les monomeres (B) de formule (III) sont choisis pamii ceux pour lesquels : 

R'' represente H ; 
25 - r8 represente -CH3 ; 

R9 represente -CH3 ou benzyle ; et 
X represente CI. 

4. Copolymere cationique hydrosoluble selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise par le fait que le ou les 
30 monomeres (C) sont choisis parmi les acides carboxyliques a insaturation ethylenique et leurs sels, et les mono- 
meres sulfones a insaturation ethylenique et leurs sels. 

5. Copolymere cationique hydrosoluble selon la revendication 4, caracterise par le fait que le ou les monomeres 
(C) sont choisis parmi I'acide acrylique et ses sels, et I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique et ses sels. 

6. Copolymere cationique hydrosoluble selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise par ie fait que le ou les 

monomeres (D) sont choisis parmi les halogenures de (meth)acryloyloxyethyltrimethyl ammonium. 

7. Copolymere cationique hydrosoluble selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise par le fait que le ou les 
40 monomeres (E) sont choisis parmi les (meth)acrylates d'alkyle, tels que I'acrylate d'ethyle et I'acrylate de butyle, 

et les monomeres vinylaromatiques, tels que le styrene. 

8. Copolymere cationique hydrosoluble selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise par ie fait que les mono- 
meres hydrosolubles (F) sont choisis parmi les (meth)acrylates polyethoxyles, les (meth)acrylates polyethoxyles 

45 ayant des motifs hydrophobes ou des motifs aryle, et la N-vinylpyrrolidone. 

9. Copolymere cationique hydrosoluble selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise par ie fait qu'il se presente 
sous la forme d'une dispersion dans un solvant organique, d'une solution aqueuse ou d'une poudre. 

50 10. Precede de fabrication d'un copolymere tel que defini a I'une des revendications 1 a 9, caracterise par ie fait que 
Ton conduit une (co)polymerisation radicalaire du ou des monomeres tels que definis a I'une des revendications 
1 a 9 par polymerisation en emulsion inverse conduisant a une dispersion du (co)polymere hydrosoluble dans un 
solvant organique, ou par polym§risation en solution aqueuse conduisant a un polymere sous forme de solution 
aqueuse ou de poudre. 

55 

1 1 . Precede selon la revendication 1 0, par polymerisation en emulsion inverse, caracterise par ie fait que Ton emul- 
sionne le ou les monomeres dans une phase organique a I'aide d'au moins un agent emulsifiant organosoluble, 
puis que I'on polymerise en Emulsion. 
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12. Procede selon la revendication 11 , caracterise par le fait que la phase organique represente de 10 a 49% du 

poids total de I'emulsion. 

13. Procede selon I'une des revendications 11 ou 12, caracterise par le fait que la phase organique est choisie parmi 
5 le xylene, le toluene, les huiles minerales, le kerosene, les essences lourdes, le petrole et les coupes petrolieres. 

14. Procede selon I'une des revendications 11 a 13, caracterise par le fait que le ou les agents emulsifiants orga- 
nosolubles sent choisis parmi ceux ayant un indice HLB compris entre 2 et 1 0, de preference entre 3 et 9. 

10 15. Procede selon I'une des revendications 11 a 14, caracterise par le fait que le ou les agents emulsifiants orga- 
nosolubles sont choisis parmi les esters d'acides gras de mono-, di- et polyglycerides ; les esters d'acides gras 
du sorbitanne ; les esters d'acides gras de mannilyle ; les esters d'acide gras de pentaerythirtyle ; les esters d'aci- 
des gras du polyethyleneglycolsorbitan ; les esters d'acides gras de glucose ; le distearate de trimethylolpropane ; 
les produits de la reaction de I'isopropylamide avec I'acide oleique ; les esters d'acides gras de glycerinesorbitan ; 

15 les alkylamines ehoxylees ; le phtalate d'hexadecylsodium ; et le phtalate de decylsodium. 

16. Procede selon I'une des revendications 11 a 15, caracterise par le fait que Ton conduit la polymerisation a une 
temperature comprise entre 10 et 100°C, de preference entre 30 et 90°C. 

20 17. Procede selon I'une des revendications 11 a 16, caracterise par ie fait que Ton conduit la polymerisation en 

I'absence d'oxygene. 

18. Procede selon I'une des revendications 11 a 17, caracterise par le fait que I'on conduit la polymerisation en 
presence d'au moins un amorceur representant de 0,01% a 2% par rapport au poids total de monomere(s), de 

25 preference de 0,02 a 0,5%. 

19. Procede selon I'une des revendications 11 a 18, caracterise par ie fait que leou les amorceurs sont choisis parmi 
les peroxydes, les composes azoiques et les composes diazoiques appartenant a la famille des esters d'acides 
azocarboxyliques. 

30 

20. Procede selon la revendication 1 0 par polymerisation en solution aqueuse, caracterise par lefait que I'on conduit 
une polymerisation stationnaire dans I'eau, a une concentration en monomere(s) superieure a 10% en poids et 
en presence d'au moins un amorceur hydrosoluble a raison de 0,01 a 2% en poids par rapport au(x) monomere 
(s), ladite polymerisation conduisant a un polymere sous forme de gel hydrate qui peut etre dilue avec de I'eau 

35 pour obtenir une solution aqueuse hydrosoluble de concentration typiquement inferieure a 6%, ou decoupe ou 

precipite et seche pour obtenir une poudre. 

21 . Procede selon la revendication 20, caracterise par ie fait que I'on conduit la polymerisation a une concentration 
en monomere(s) de 20 a 60% en poids. 

40 

22. Procede selon I'une des revendications 20 et 21 , caracterise par ie fait que le ou les amorceurs hydrosolubles 
sont choisis panni les peroxydes, les persels et les composes azoiques, lesquels peuvent etre associes a des 

amorceurs organosolubles. 

45 23. Procede selon I'une des revendications 20 a 32, caracterise par le fait que le ou les amorceurs hydrosolubles 
sont combines avec des activateurs de polymerisation choisis de preference parmi les metabisulfltes et Fe2+. 

24. Procede selon I'une des revendications 20 a 23, caracterise par le fait que I'on conduit la polym6risation k une 

temperature comprise entre 3 et 1G0°C, de preference entre 5 et 95°C. 

50 

25. Procede selon I'une des revendications 20 a 24, caracterise par ie fait que I'on amorce la polymerisation a basse 
temperature, de preference entre 5 et 20°C, puis qu'on la laisse se developper a la seule chaleur degagee par la 
reaction de polymerisation. 

55 26. Utilisation d'un (co)polymere tel que defini a I'une des revendications 1 a 19 ou prepare par un procede tel que 
defini a I'une des revendications 20 a 25 comme floculant dans I'epuration des eaux residuaires urbaines et in- 
dustrielles, dans I'industrie papetiere, dans les mines, les carrleres, les boues de forage, dans la recuperation 
asslst^e du petrole et dans le traitement d'eau potable. 
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